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요 약. Co(II)-CyDTA 착물의 홉수스펙트럼을 pH=6.0〜 13.2의 수용액에서 측정하였다. 흡수에너 

지는 pH 가 증가할수록 낮은 에너지로 이동하였고, 이 현상은 CoCyDTA2-와 CoCyDTA(OH)"간의 

평형상수 KoH=[CoCyDTA(OH)3-]/[CoCyDTA2-][OH-]로 설명할 수 있었고, 그 값은 40°C에서 75 
이었다. Co(II)-CyDTA와 Fe(III)-CN 착이온간의 전자이동반응은 K0E 측정과 같은 용액조건에서 

분광광도법을 이용하여 고찰하였다. 측정한 4泗는 pH=10.a까지는 거의 일정하였으나 pH〉10.8에서는 

pH의 증가에 따라 증가하였다. 頑=6.0〜13.0에서 적용할 수 있는 속도법칙은 做$=(属 

〔CoCyDTA2-〕+电〔CoCyDTA(OH)3-〕)/(l+Ki(CoCyDTA2-〕)이었다. 반응 (3a)와 (3b)의 속도상 

수 髙와 板는 40"C에서 각각 0.529』/TsecT와 4.500必-、&「】이었다. 활성화엔트로피 (147±1. UK-】 

mol-1, pH=10.8)와 활성화체적 (6.52cm3molT, pH=10.8)은 pH 가 증가할수록 증가하였지만, 활성 

화엔탈피 (12.44±0.20kcalmoL)는 pH의 영향을 받지 않았다. 속도상수, 활성화엔트로피, 활성화체 

적에 대한 pH 의 영향을 각각 이용하여 Co(II)-Fe(III)^ 전자이동 반응메카니즘을 논의하였다,

ABSTRACT. The spectra of the C시' CyDTA(CyDTA: cyck)hexyldiaminetetraacetic acid) complex 
have been measured in aqueous solution of pH = 6 -13.2. The red shift of 나蛇 spectrum in 난le more basic 
solution was ascribed to the transformation of CoCyDTA2- into CoCyDTA(OH)*, The equilibrium cons­
tant, /iOH = [CoCyDTA(OH)3-]/[CoCyDTA2_][OH_] was 75M-1 at 40 °C. The electron transfer reactions of 
CoCyDTA2- and CoCyDTA(OH)3^ with FefCNJg3- have been studied using spectrophotometric te사mique in 
the range of pH applied to the determination of equilibrium constant. The pseudo first-order rate constants 
observed (^obs) were not changed upto pH = 10.8, but increased with increasing pH in the range of 
pH = 10.8—13.0. The rate law reduced in the range of pH = 6-13 was = (^3[CoCyDTA2-] + ^4[CoCyDTA 
(OH"|)/(1 + KJCoCyDTA이) The rate constants of the reactions (3a) and (3b), k3 and k4 respectively have 
been determined to be 0.529 and 4.500 M~r sec-1 at 40 °C. The activation entropies (147 ± 1.1J K-1 mol'1 at 
pH = 10.8) and activation volumes (6.25cm3 m이" at pH 그 10.8) increased with increasing pH, while the ac­
tivation enthalpy (12.44 + 0.20 kcal/mole) was independent of pH. Usaing the pH effect on the rate con­
stants, the activation entropies and the activation volumes, the mechanism of the electron transfer reaction 
for Co11 - Fein system was discussed.
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서 론

0* 대칭성을 가진 착이온의 전자이동반응에서 

전자전 달은 inner-sphere 메카니 즘과 outer-s­
phere 메카니즘으로 알려진 두가지 경로 즉, & 

(°，*)-» eg(b *) 와 如(力 *) -*) 에 따라 

일어난다. 킬레이트 리간드의 코발트(II) 착이온 

과 시 아노 - 철(III) 착이온간의 산화 - 환원반응은 

Adamson 에 의하여1 처음 연구되었으며, 이후 이 

에 대한 연구가 계속 수행되어 왔다2~七 그런데 

Co(II)-Fe(III)계의 전자이동반응 연구에서 binu- 
clear 종, Co(II)-NC-Fe(III) 이 발견되므로서, 

이 반응은 (1)과 (2)식으로 나타내어지는 inner- 
sphere 메카니즘으로 알려졌다.

CSY+Fe1" (CN),X=YCo」NC-Fe"1 (CN)4X
(1) 

YCo- - NC - Fe - (CN) ,X=Co-Y+Fe11 (CN) sX
(2)

여기서 Y 는 ethylenediaminetetraacetic acid 
(EDTA) 나 propylenediaminetetraacetic acid 
(PDTA)와 같은 킬레이트 리간드이고, X는 

CN-이나 NFL와 같은 리간드를 나타낸다.

이후 이 반응에서 binuclear종인 Co(II) 
-NC-Fe(III)은 전자이동 과정에서 생성하는 중간 

체가 아니라, 반응물(Co” 및 Fe，+종)과 평형을 

유지하는 화학종으로 밝혀졌다. 이와 함께 

Marcus식에里의하여 분석된 Co(II)-Fe(III) 
계의 전자이동반응의 메카니즘 역시 outer-sphere 
로 알려져 있다outer-sphere 메카니즘에서 

전자이 동은 산화제와 환원제의 전자궤도함수간에 

직접 일어나므로, 반응 (1)에서 평형상태를 유지 

하는 Co(II)Y 와 Co(II)-NC-Fe(III) 중에 Co- 
(II)Y 만 산화-환원반응에 관여하게 된다. 즉, 

Co (II)와 Fe(III) 간의 전자이동 반응식은 (3)식 

으로 나타낼 수 있다.

Co (口)Y+Fe (DI)(CN) sXt Co (皿)Y 
+Fe (n ) (CN) SX (3)

이때 두 반응물질이 서로 반대 하전을 가질 경우, 

전자이동이 일어나기 전에 먼저 이온쌍이 형성될 

수도 있다.

본 연구에서는 반응 (3)의 Y 를 EDTA 나 

PDTA와 유사한 킬레이트 리간드 CyDTA(cy­
clohexyldiaminetetraacetic acid) 로 한 환원 

제, Co(II)-CyDTA 착이온과 X를 CN-으로 

한 산화제, Fe(III)-CN 착이온간의 전자이동 반 

응성을 pH=6~13에서 고찰하였다. 전이금속 착 

이온의 리간드 치환반응이나 이성질화반응 연구에 

서 많이 이용되는 활성화엔탈피와 활성화엔트로 

피, 활성화체적을睥Co (II)-Fe (III)의 전자이 

동반응에서 측정하였다. 이들 활성화파라미 터는 

속도상수에 대 한 pH 의 영 향에 서와 마찬가지로 넓 

은 pH 영역에서 측정하였다. 높은 pH(〉10.8)에 

서 Co (II)-Fe (III)의 산화-환원 반응메카니즘은 

CyDTA 를 포함한 용액에서 Co (II) 화학종간의 

평형관계와 함께 고찰하였다.

실 험

착물합성과 측정용액 제조. 착이온 Co(II) 
-CyDTA (CyDTA : cyclohexyldiaminetetra­
acetic acid)은 문헌에 따라 합성하였으며气 측 

정용액에서 CyDTA 의 농도는 Co2+ 이온농도에 

비하여 항상 과량(10배)으로 하였다.

산화제 Fe(CN)63- 착이온의 농도는 최대흡 

수파장 420nm(e = 1023 Af-'cmT)에서 측정한 흡 

광도를 이용하여 결정하였다购3. pH=6~13와 이 

온강도 (0.5)는 표준용액 NaOH 와 NaClO,를 사 

용하여 각각 조절하였다. 사용한 시약 Na3Fe- 
(CN)s NaClO,, NaOH, H’CyDTA, Co- 
(NO3)2, C2H5OH, hexamine, xylenol 
orange 등은 모두 특급 혹은 일급시약으로 정제하 

지 않고 그대로 사용하였으며, 측정용액 제조에 

사용한 물은 전도도수로 하였다.

전자이동 반응속도 측정. 전자이동반응은 환원 

제 Co (II)-CyDTA 착이온의 농도를 산화제 Fe- 
(III)-CN 착이온의 농도(6X10-M/)에 비하여 10 
배 이상 과량으로 하여, 반응 <3)의 속도상수를 

유사일차반응 속도상수로 하였다. 상압에서 속도 

상수는 UV-260-shimazu UV-visible recording 
spectrophotometer 를 사용하여 측정하였다. 온 

도변화(25, 30, 35, 40°C) 는 광학셀 주위에 동판 

으로 제작된 자콑을 순환 항온조, Haake F-439 
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circulator 에 연결하여 조절하였다. 고압에서 실 

험은 고압용 광학셀을 사용하였으며, 온도조절은 

상압에서와 동일한 방법으로 하였다. 고압하에서 

의 실험방법은 이미 보고된 바 있지만22~", 압력 

은 압력발생기를 고압용 광학셀에 연결하여 이 장 

치를 UV-210A-shimazu spectrophotometer 
고정시킨 다음 발생시켰다(1, 500, 1000, 1500 
bar).
전 pH 에서 Co (II)-Fe (III)계의 전자이동반응 

의 속도는 산화제 Fe(CN)63- 착이온의 최대흡수 

파장 420nm 에서 시간 (t) 에 따라 홉광도 변화를 

측정하여 결정하였다. log(At-AJra. t의 기울 

기에서 얻은 반응 ⑶의 속도상수는 [Co(II)] > 
[Fe(III)] 조건하에 결정된 유사일차 속도상수이 

다. 여기서 At와 A”는 시간 t와 평형상태에서 

Fe(CN)63- 착이온의 흡광도(人 = 420nm)를 각각 

나타낸다.

Co(II)-CyDTA 를 포함한 수용액의 pH 가 증 

가하면(〉10.8) CoCyDTA2" 착이온 외에 

CoCyDTA(OH)3- 착이온이 형성되므로, 넓은 

pH=6〜13 영역에서 실험한 Co(II)-Fe(III)계의 

환원제는 CoCyDTA"와 CoCyDTA(OH)，-로 

두 착이온 모두 전자이동반응에 관여한다. 따라서 

넓은 pH 에서 전자이동반응의 메카니즘을 고찰하 

려면 먼저 CoCyDTA2-^- CoCyDTA (OH) 3-간 

의 평형상수를 측정하여야 한다. 이 반응의 평형 

은 CoCyDTA(OH)3- 착이온의 특성 파장인 580 
nm 에서 pH 변화에 따른 흡광도를 측정하여 관찰 

하였다. 속도법칙을 분석하는데 이용한 평형상수 

는 상압, 0.5必, NaClQ, 40°C에서 측정한 값이 

었다.

결과 및 고찰

CoCyDTA?-와 CoCyDTA(OH)3-간의 평형. 

CyDTA 리간드를 포함한 Co(II) 이온 수용액에 

서 pH 에 따른 광흡수 스펙트럼을 측정하였다 

{Fig. 1). 여기서 알 수 있듯이 pH 가 7어서 13으 

로 증가함에 따라 최대흡수파장은 430nm 에서 

580 nm 로 red shift 하였다. 이와 같은 Co (II) 
-CyDTA 계의 광학적 특성을 관찰하기 위하여 

580nm 에서의 흡광계수 변화를 pH 에 따라 측정

Vol. 33, No. 3 1989

Waval«ngth(nm)
Fig. 1. Spectra of Con-CyDTA(6 x 10-4M) solutions at 
40 °C and= 0.5, (-): pH = 7, (-):pH = 12,(--): pH =
13.
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Fig. 2. Plot of molar absorptivities of CoCyDTA solu­
tion as a function of pH at 580nm, 40 °C and 产=0.5.

하여 Fig, 2 에 도시하였다, Fig, 2에 잘 나타난 

것처럼 pH=9.1-10.8 범위에서 홉광계수의 변화 

는 없었다. 이 현상은 CyDTA를 포함한 Co(II) 
수용액에서 착이온 종의 변화가 일어나지 않기 때 

문이다. 그러나 pH=10.8~13.0에서 흡광계수는 

pH 의 증가에 따라 증가하였으며, pH〉13.0인 

용액에서 흡광계수는 다시 pH 의 영향을 받지 않 

았다. 이것은 pH<10.8과 pH〉13.0에서 존재하 

는 Co(II) 화학종은 각각 CoCyDTA*와 

CoCyDTA (0H)a 이고, pH =10.8~13.0에서는 

이들 두 착이온이 평형을 유지하면서 함께 존재할 

것으로 생각된다. Fig. 2의 흡광계수 변화경향과 

F谚. 1의 스펙트럼을 비교할 때 CoCyDTA 
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(0H)3- 착이온의 d-d 흡수스펙트럼의 최대흡수파 

장은 580nm 이다. 이러한 생각은 다른 코발트 착 

물에서도 볼 수 있으므로% CyDTA 와 Co (II) 
이온을 포함한 용액의 흡수에너지가 변하는 것은 

pH 의 증가에 따라 CoCyDTA(OH)3- 착이온의 

생성 때문이라 할 수 있다.

CoCyDTA2- 착이온과 CoCyDTA(OH)3- 착 

이 온간의 평 형 반응, (4) 의 평 형상수 (K°h) 는 분 

광광도법舞, 즉 (5)식을 이용하여 결정하였다.

CoCyDTA2-+ OH* CoCyDTA (OH)3- (4)

_〔CoCyDTA (OH 广〕 是-e
0H- [CoCyDTA2-]〔OHp - (e-汕)〔0成〕 

7으二% = K°h〔OH-〕 (5)
(e~ e0H)

(5)식에서 e 는 580nm 에서 겉보기 홉광계수이 

고, %와 £°h는 같은 파장에서 CoCyDTA?-와 

CoCyDTA (OH) 3-의 흡광계수를 각각 나타낸다. 

Fig. 2의 흡광계수를 이용하여 (5)식에 따라 (句 

-£)/(£-£oh) VS. [OH-]를 Fzg. 3과 같이 도시하 

면 기울기로부터 Koh를 구할 수 있고, 그 값은 

K°h=75Mt(40°C) 이었다. 금속이온에 결합된 

CyDTA 의 -COO-가 OH-에 의하여 치환되면 

strain이 감소되어 반응 (4)의 평형은 K°h>1 일 

수도 있다. 또한 Fig. 1과 2에서 알 수 있듯이 

CoCyDTA(OH)3-의 농도를 증가시키는 높은 

pH 에서 용액의 흡광계수는 증가하였다.

이것은 CoCyDTA(OH)3- 착이온의 대칭성이 

CoCyDTA2- 착이온에 비하여 낮기 때문에 일어

Fig. 3. Plot of(€0-e)/(e-£0H) vs. [OH-] according to 
equation (5) at 40 °C and 以=0一5.

날 수 있는 현상으로 생각할 수 있다.

전자이동 반응속도에 대한 pH 의 영향. 40°C 
에서 측정한 Co(II)-CyDTA와 Fe(III)-CN 간 

의 산화 - 환원반응의 속도상수(瓦島를 F汉4에 

도시하였다. Fig. 4에서 나타난 瓦切에 대한 pH 
의 영향을 보면 Fig. 2에서 홉광계수에 대한 pH 
의 영향과 유사함을 알 수 있다. pH>10.8 이상 

에서 加 bs 의 증가는 Co(II) 화학종이 

CoCyDTA2- 착이온에서 CoCyDTA(OH)3- 착 

이온으로 변하는 pH 조건과 거의 일치하였다. 

pH =10.8~13에서 평형을 이루는 두 착이온, 

CoCyDTA」와 CoCyDTA(OH)3- 모두 Fe- 
(CN)63- 이온과의 전자이동반응에서 각각 다른 

경로를 통하여 환원제로 작용한다. 이들 반응을 

나타내면 (3a)와 (3b) 식과 같다.

CoCyDTA2-+Fe (CN):-厶 CoCyDTA-

+ Fe (CN)：- (3a)
k,

CoCyDTA (OH)3- +Fe (CN)J-->

CoCyDTA (OH)2~ + Fe (CN)r (3b)

Fig. 4. Plot of 加bs 既 pH for the electron transfer re­
action of Con-CyDTA (6 x 10-4A/) with Fein-CN (6 x 
10-5A/) at 40 °C and 卩=0.5.

Journal of the Korean Chemical Society
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반응 (3a)와 (3b)식에서 이온쌍이 형성되는 과정 

이 전이상태라면, 입체장애와 하전효과를 생각할 

때 CoCyDTA(OH)"에 비하여 CoCyDTA"가 

이온쌍을 형성하기 쉬우므로 腐〉电이어야 한다. 

그러나 Fig. 4에서 보면 CoCyDTA(OH)3- 착이 

온이 생성하는 pH 조건에서 속도상수는 더 증가 

하였다. 따라서 Co(II)-CyDTA 와 Fe(III)-CN 
간의 전자이동반응에서 이온쌍 형성과정이 속도결 

정 단계가 될 수 없다.

CoCyDTA*와 CyDTACo-N C-Fe (CN) s"간 

의 평형반응 (1)과 반응 (3a)가 일어나는 pH< 
10.8에서 유사일차반응 속도상수 爲bs는 다음과 같 

이 나타낼 수 있었다气

. _ 角〔CoCyDTA*〕 .
obL i + K, CCoCyDTA^J ' !

,_1=_______ 1______ *, Ki (7)
龙。bs一压〔CoCyDTA'-〕 k3

(7)식의 底加-'를 [CoCyDTA^T에 대하여 도시 

하여 기울기와 절편에서 얻은 崗와/如는 각각 ks — 
0.529』妇"와 虬 = 523心7이었다(尸谚.5). 
CoCyDTA2- 착이온과 CoCyDTA(OH)3- 착이 

온이 평형을 이루는 pH=10.8〜13.0에서 속도식 

은 (6)식과 비슷한 (8)식으로 표현된다.

_ 為〔CoCyDTA"〕+ 如〔CoCyDTA (OH)卜〕 
临，= 1+K, CCoCyDTA2-]

(8)

Co(II) 이온의 총괄농도[Co(II)]t는

CCo(n )]t= CCoCyDTA2-〕+ CCoCyDTA (OH)3-〕

(9) 
이므로 (8)식은 (10)식으로 된다.

_ (A s+ ktKoaCOH-]) (Co(n) ]( 
脆=1 + K°h〔OH-〕+ K〔Co(U)〕，

1_________ 1+K°h〔OH-〕

瓦二— (爲+ 如K애〔OHP)〔Co(U)〕'

K
十么"K」OH-〕 (11)

(11)식에서 [OH-]를 일정하게 하고 爲를 [Co 
(II)]「'에 대하여 도시하면 么가 얻어진다 (FzZ

Fig. 5. Plot of 加bs2 us. [C이LCyDTA]" according to 
equation(7) at 40 °C, u = 0.5 and pH = 6.

pH = 12.3 and pH 다 12.6 according to equation(ll) at 
40 °C and/i 그 0.5.

6). 电=4.5〃-%-'이었으며, F沮 6에서 알 수 

있듯이 电는 pH 에 거의 영향을 받지 않았다.

전자이 동반응의 활성화파라미터 pH=9. 0 
~ 13.2에서 전자이동반응의 속도상수에 대한 온 

도의 영향을 Table 1과 Fig. 7에 나타내었다. 각 

온도에서 pH 에 따른 속도상수의 변화가 거의 비 

슷하므로, 메카니즘에 대한 온도의 영향은 없을 

것으로 생각된다. 반응의 활성화변수는 다음 식 

(12)로부터 구하였다. 여기서 &와 는 각각 

Boltzmann 상수와 Planck 상수를 의미한다. 

(12)식에서 얻은 활성화엔탈피 (△//*=52±2.1 kJ 
Af-i)은 pH 의 영향을 받지 않았으나, 활성화엔 

트로피 (M>)은 pH 의 영 향을 받는 것으로 나타났 

다(Fzg. 8).
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Table 1. Rate constants(Aobs x 104, sec-1) of electron 
transfer reaction for C사system atp = 0.5

T(°K) 9.0 10.2 10.8
pH

11.7 12.5 13.0 13.2

298 0.85 0.87 0.85 2.82 4.01 6.01 6.03
303 1.31 1.28 1.34 4.04 6.51 8.92 8.97
308 1.84 1.86 1.82 5.64 9.02 12.68 12.65
313 2.49 2.47 2.51 8.21 12.24 17.53 17.53

Fig. 7, Plots of rate constants(知bs) of electron transfer 
reactions as a function of pH at several temperatures.

logkob3~ log(仃/h)= 2.303RT + 2.303R ⑫

Fz虹 8에서 △，여에 대한 pH 의 영향을 보면, 

Fig. 4에 나타난 碇s의 pH 영향과 대단히 유사하 

다. 따라서 Co(II)-Fe(III)계의 전자이동반응의 

pH 영향은 거의 ASF] 의하여 지배될 것으로 생 

각된다.

4乎는 정 전억 압효과에 의 한 변화 (△S+elec) 
와 반응종 자체 의 체 적변화에 의 한 것 으로 

(△S*mt) 나눌 수 있다. outer-sphere 메카니즘의 

전자이동반응이 라도 전이상태에서 이온쌍 형성 이 

거의 불가능하다면, 하전효과에 의한 眞는 무 

시할 수 있다. 이에 따라 반응 (3瑚와 (3b)에서 

△硏興는 무시할 수 있으므로 이 반응에서 鶴*는 

거의 에 의하여 지배될 것으로 생각된다. 

△ S*mt 는 里拈<0이므로 실험결과, △■?*<()와 

일치한다. pH 의 증가에 따라 AS+의 증가는 

CoCyDTA2-와 CoCyDTA(OH)3-, 두 착이온간 

의 평형농도 변화로 설명할 수 있다. Co(II) 
-CyDTA 계 에 서 CoCyDTA?-나 CoCyDTA 
(OH)3- 착이온은 모두 시크로핵산의 입체적 장애

Fig. 8. Plot of activation entropies(厶S*) vs. pH at 1 atm 
and u = 0.5

를 생각하지 않을 수 없다. 따라서 전자전달을 위 

한 산화제 Fe(CN)63- 착이온의 접근은 시크로핵 

산의 트란스 방향으로 유사 Oh 의 평면에서 일어 

난다. CoCyDTA?-에서 카르복실이온의 OH- 이 

온에 의한 치환도 평면내에서 일어난다. Fe 
(CN)?- 착이온과 산화-환원반응을 일으킬 때 

CoCyDTA2-^- CoCyDTA (OH )3~ 두 착이온의 

(―)하전효과와 자유 카르복실기의 입체적 장애가 

서로 다르다. 이러한 효과를 고려할 때 

CoCyDTA (OH)3- 착이온을 포함한 반응 (3b)의 

△S%t는 CoCyDTA2- 착이온을 산화제로 하는 

반응 (3a)의 AStnt보다 큰 값을 가질 것이다. 

Fig. 8에서 알 수 있듯이 에 의하여 지배되 

는 는 pH 의 증가에 따라 더욱 더 양의 값을 

나타내었다. 이 결과는 두 산화제 CoCyDTA*와 

CoCyDTA(OH)3* 중에 서 pH 가 높을수록
를 크게 하는 CoCyDTA (OH)「의 농도가 

증가한다는 사실과 일치한다.

반응속도상수에 대한 압력의 영향은 일반적으로 

(13)식과 같이 주어진다23.

In (kp/ ^) = bp + cp* (13)

知와 崗은 압력 力와 1기압에서 속도상수를 의미 

한다. Co (II)-CyDTA 와 Fe(III)-CN 간의 전자 

이동반응의 속도상수에 대한 압력의 영향을 Table 
2에 수록하였다. (13)식에 따라 Pfn(烏/歸)os. 
/，로부터 절편 3 를 얻을 수 있고, 3에 一日丁 를 

곱하여 각 pH 에서 얻은 활성 화체적 를
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Table 2. Rate constants of electron transfer reactions 
for Con-Feni system at given pressure, 25 °C and “ = 0.5

P,bar 9.0 10.2 10.8
pn

11.7 12.5 13.0 13.2

1 0.85 0.87 0.85 2.82 4.01 6.01 6.03
400 0.95 0.97 0.95 3.03 4.18 6.21 6.18
800 1.07 1.10 1.08 3.29 4.39 6.49 6.45

1200 1.24 1.26 1.24 3.57 4.68 6.93 6.89

Table 3. Activation volumes(厶卩*) of electron transfer 
reaction for Con-Feni system at 25 °C and 卩=0.5

pH 9.0 10.2 10.8 11.7 12.5 13.0 13.2
_ △广

2 6.34 6.30 6.52 4.31 2.23 1.54 0.89

Table 3와 Fig. 9 에 나타내었다. Fig. 9 에 나타난 

바와 같이 pH 에 따른 변화경향은 AS*lnt
에 의하여 지배되는 AS*에 대한 pH 의 영향 

(.Fig. 9)과 대단히 유사하다. 따라서 도 정전 

억압효과에 의한 체적변화(△/%«：)보다는 반응물 

자체에 의한 체적변화(△!/%„)에 더 지배될 것으 

로 생각된다.

CoCyDTA?-와 CoCyDTA(OH)3- 착이온은 

모두 높은 스핀상태인 전자배

열을 가지며, Fe(CN)착이온은 낮은 스핀상태 

인 V(?r *)eg°(ff *) 전자배열을 가진다. 일반적 

으로 이러한 전자배열을 가진 착이온간의 산화-환 

원반응은 有g* (환원제 ) T 奴* (산화제 ) 에 따라 전 

저전달이 일어난다. 그런데 CyDTA 착화합물도 

EDTA에서와 마찬가지로 z 축 방향의 리간드장은 

xy 평면에 비하여 약할 것이므로, t%*중에 dxy 
의 에너지는 dyz 나 dzx 의 에너지보다 약간 높은 

상태에 있을 것으로 생각된다. 이 때문에 환원제 

Co (II)-CyDTA 의 d 궤도함수중에 dxy 가 전자 

공여에 이용되고, 이때 산화제 Fe(III)-CN 의 접 

근은 Co(II) 착이온의 xy 평면이 된다. 이러한 

가능성은 속도상수와 활성화체적에 대한 pH 의 영 

향에서 논의한 바 있는 Co(II)-DyDTA의 입체적 

효과에 의해서도 설명할 수 있다. Co(II) 
-CyDTA 에서 시크로핵산과 자유카르복실기는 xy 
평면에 위치하므로, 이들의 트란스방향 즉, 같은 

xy 평면에 Fe(CN)63- 착이온의 접근이 일어난다.

M = 0.5.

본 연구는 1987년 문교부 기초과학육성 연구비 

와 경북대 학술진흥재단에 의하여 지원되었음.
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